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Analyseautomat und Verfahren zur Uberwachung der Polymerherstellung mittels 

Massenspektroskopie 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem die Zusammensetzung einer zur Herstel- 
lung eines Polymers verwendeten Polymermischung, -schmelze und/oder -losung iiber- 
wacht wird, wobei die Polymermischung, -schmelze und/oder -losung wahrend der Her- 
stellung durch ein Anlagenvolumen geleitet und von der Polymermischung, -schmelze 
und/oder -losung gebildete Gase oder Dampfe vom Anlagenvolumen entnommen und 
einem Massenspektrometer zugefuhrt werden, das automatisch ein fur die Zusammen- 
setzung des Probengases representatives Analysesignal ausgibt. 

^lo'ie Erfindung betrifft auGerdem einen Analyseautomaten, der in eine Anlage zur Her- 
stellung eines Polymers aus einer durch ein Anlagenvolumen geleiteten Polymermi- 
schung, -schmelze und/oder -losung einbaubar ausgestaltet ist, mit wenigstens einer mit 
dem Anlagenvolumen fluidleitend verbindbar ausgestalteten Gasleitung und mit wenigs- 
tens einem Massenspektrometer, dem durch die Gasleitung von der Polymermischung, - 
schmelze und/oder -losung gebildete Probengase oder -dampfe zufuhrbar sind, wobei 
durch das Massenspektrometer ein fur die Zusammensetzung der Probengase oder - 
dampfe representatives Analysesignal ausgebbar ist. 

In der industriellen Kunststoffproduktion werden grolie Mengen von Polymeren in konti- 
nuierlich arbeitenden Anlagen hergestellt. Die in diesen Anlagen durchgefiihrten Her- 
stellprozesse sind von unterschiedlichen Verarbeitungsstufen und Reaktorsystemen so- 
wie Apparaten gepragt. 

Wesentlichen Anteil an den in Millionen Tonnen pro Jahr hergestellten Kunststoffproduk- 
ten nehmen Polymere ein, die durch einen Kondensationsprozess aus Monomeren un- 
ter ADspaitung von Austi rttsgruppoi i ycunuci wciuwi, its... . vi^uw-iraau 

on, Auch ringoffnende Reaktionen, bei denen es im Laufe des Kettenwachstums zu kei- 
ner Abspaltung kommt, werden dieser Gruppe zugerechnet. Die Hauptmasse an Poly- 
ko > ide i lSciliu nspolyrrreTen-wird aus DicarbGRsauren-deren Estern, Carbonsaureestern 
und Dialkoholen, Bisphenolen oder Diaminen hergestellt. Als weitere Stoffgruppe eignen 
sich Hydroxycarbonsauren, deren zyklische Ester oder die Monomere in Form von Lac- 
tamen oder Lactonen. Zu den am haufigsten verwendeten Komponenten zahlen bei den 



Saure basierenden Stoffen Terephthalsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
seitener Malein-, Bernstein-, Giutar-, Azelain-, Sebazin- oder hoherwertige Fettsauren. 




Von den veresterten Monomeren haben nur Dimethylterephthalat und Diphenylcarbonat 
grofcere Bedeutung erlangt, wobei ersteres in den letzten 15 Jahren mit dem Aufkom- 
men der Direktveresterung der Disauren nur untergeordnet produziert wird, und letzeres 
fur die Schmelzekondensation von Polycarbonat in letzter Zeit verstarkt an Bedeutung 
gewonnen hat. 

Bei alkoholischen, phenolischen oder aminischen Monomeren werden bevorzugt Ethy- 

nglycol, Diethylengiycol, isomere Propylen- und Butylenglycole, Bisphenol A, Hexa- 
methylendiamin, seitener Neopentylglycol und 1,6-HexandioI oder langerkettige Amine 
und Phenole eingesetzt. 

Abhangig von den eingesetzten Monomeren ergeben sich Polyester mit sehr unter- 
schiedlichen Eigenschaften. Urn die Anwendungseigenschaften durch lang- und kurzket- 
tige oder stem- oder strauchartige Verzweigungen fur spezielle Eigenschaften anzupas- 
senj werden tri- bzw. multifunktionelle Saure-, Hydroxyl-, Phenyl- oder Aminderivate zu- 
gesetzt. Da diese in hoher Konzentration die Gebrauchseigenschaften dramatisch ver- 
andern, macht man nur in geringen Dosen von ihnen Gebrauch. Zu den beliebtesten 
Verzweigern zahlen Glycerin, Pentaerythrid, Trimethylolethan, Trimethylamin, Trimellit- 
saure und Pyrogallol. 

Die Verknupfung der oben genannten Monomere zu langkettigen Polymermolekulen 
lasst sich nur durch eine reversible Gleichgewichtsreaktion vollziehen, die durch die Ab- 
fuhrtingrder-bei der Polykondensation freiwerdenden Spaltprodukte, wie beispielsweise 
Wasser, Methanol, Phenol oder Ammoniak kontrolliert wird. Bei einer Direktveresterung 
vorrSaareirisfrdas-H aup t prod ukt zu-Beginn Wasser, bis aHe-funktioneHen Grappen ab- 
gesattigt sind. Da eine vollstandige stochiometrische Absattigung aus Grunden der Be- 
triebsfuhrung-und der unterschiedlichen thermodynamischen Zustande und Verhaltens- 

»« 

welsen-derHVIonGffiere-kaum 

od erandere n mono meren Encfgrappe. In der Regel wahlt man fur den uberstochiometri- 
schen Anteil die leichter zu entfernende Komponente, oder die Komponente mit dem 
nochsten Partialdampfdruck aus. 



Die Entfernung der Gruppe mit dem hochsten Partialdruck geschieht dann unter erhoh- 
ten Temperaturen und, wenn dies nicht ausreicht, unter vermindertem Druck und in 
diinnen Schichten. 

Die Methoden zur Temperaturerhohung und zur Unterdruckerzeugung, die dabei ange- 
wendet sind, sind aus der allgemeinen Verfahrenstechnik bekannt. Zur Erzeugung dun- 
ner Schichten und grofterer Oberflachen sind eine Vielzahl von unterschiedlichen Appa 
raten im Einsatz. Von der Qualitat dieser Prozesse wird der weitere Reaktionsfortschritt 
wesentlich beeinflusst 

■eben der Hauptreaktion finden noch Nebenreaktionen start, die durch die thermody- 
namische Stabilitat der Monomere und Nebenprodukte, wie Polyether, zyklische Ether, 
zyklische Polymere und inter- bzw. intramolekufare Umlagerungsreaktionen verursacht 
werden. Bekannte, nicht gewunschte Nebenprodukte der Polymerherstellung sind bei- 
spielsweise Acetaldehyd, Polyetherglycole, Tetrahydrofuran, Dioxane, Acroleine, Dioxa- 
lane und Ammoniak sowie Amine, bzw. Imine. Besonders unerwunscht sind Wanderun- 
gen von Substituenten analog beispielsweise der Fries- oder Kolbe-Schmitt-Um- 
lagerung. Die Nebenreaktionen mussen durch die Einstellung der die Prozessfuhrung 
definierenden Prozessparameter unterdriickt bzw. auf ein Minimum red uziert werden. 
Diese Prozessparameter umfassen beispielsweise die Temperatur, die Verweilzeit und 
den Druck im Reaktorsystem und die Konzentration bzw. Anteile der Komponenten in 
der Polymermischung, -schmelze und/oder -losung, soweit letztere im Reaktorsystem 
eeinflusst bzw. verandert werden konnen. 

Vorrichtungen und Verfahren der eingangs genannten Art sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Beispielsweise werden bei der Polymerherstellung an verschiedenen 
Probenentnahmestellen der Anlage manuell Proben entnommen. Die manuell entnom- 
rTTeiren Proben werden dann von H and za eirrem G aschrornatografen oder zu errrem 
Massenspektrometer getragen und dort analysiert. Diese Art der Probenentnahme ist 
langwierig und autwandig. 

* 

■ 

Eine schnellere Analyse der Neben- und Spaltprodukte sowie Dampfe kann dadurch er- 
reicht werden, dass Sonden in die Anlage eingebaut werden, die das Anlagenvolumen 
direkt uberwachen. 




So sind beispielsweise in der US-A-5208544 eine ringformige, dielektrische Sonde und 
ein kontinuierliches Messverfahren beschrieben, durch welche die Viskositat eines Po- 
lymers in Abhangigkeit vom dielektrischen Verlustfaktor bestimmt werden kann. Die 
Sonde erzeugt elektromagnetische Wechselfelder mit Frequenzen zwischen 0,5 Hz und 
200 kHz. Nachteilig bei der Sonde der US-A-5208544 ist, dass sie lediglich fur Leitun- 
gen mit einem Innendurchmesser von maximal 8 cm geeignet ist. Ein derartiger Lei- 
tungsdurchmesser ist fur grofcindustrielle Anwendungen jedoch zu klein. 

Ein weiteres auf elektromagnetischen Wechselfeldern basierendes Messprinzip fur Po- 
lymere bzw. -losungen, ist aus der US-A-4448943 bekannt, auf deren Grundlage die 
onde und das Messverfahren der oben beschriebenen US-A-5208544 entwickelt wur- 
en. In der US-A-4448943 ist ebenfalls beschrieben, wie mittels eines elektromagneti- 
schen Wechselfeldes die Dielektrizitatskonstante eines Polymers bestimmt wird. Die 
Prozessparameter, durch die der Herstellprozess des Polymers in den verschiedenen 
Stufen definiert wird, werden in Abhangigkeit von der Dielektrizitatskonstanten so ge- 
steuert, dass sich die gemessene Dielektrizitatskonstante einer vorbestimmfen Soll- 
Dielektrizitatskonstanten des Polymers annahert. Neben der Dielektrizitatskonstanten 
kann zur Steuerung der Polymerzusammensetzung zusatzlich ein Dissipationsfaktor be- 
rechnet und zur Zustandsbestimmung des Polymers herangezogen werden. Gemali der 
Lehre der US-A-4448943 wird bei Frequenzen unterhalb von 20 kHz die Dielektrizi- 
tatskonstante stark von ionischen Verunreinigungen beeinflusst, so dass dieser Fre- 
quenzbereich zur Kontrolle der Zusammensetzung des Polymers herangezogen werden 
ann. Bei Frequenzen zwischen 20 kHz und 1 MHz erreicht die Dielektrizitatskonstante 
einen konstanten, materialtypischen Wert. 

InrStand-derTechnik ist es aulierdem bekannt, den Brechungsindex einer Polymerld- 
sung enthaltend Wasser, Cellulose und tertiares Aminoxid als Zustandsindikator fur die 
Polymerlosung zu verwenaen. tin aeramges veilalnwii uubi cmo ue, a .uge-»w.„ W H U) . a 
sind-beispieteweise in der EP-B-0 700 458Jaeschrieben. Gemali dieser Druckschrift soil 
der Brechungsindex der Polymerlosung reprasentativ fur die Konzentration des Wasser- 
anteils in der Celluioseiosung sein. ZarStenerang-des-Herstellprozesse&weFden-in-Ab- 
haRgigkeit-vom-gemessenen-Brechungsindex Ventiie betatigt, die den Wasseranteil in 
der Polymerlosung regeln. Dadurch wird die Zusammensetzung der Polymerlosung in 
Abhangigkeit vom Brechungsindex so gesteuert, dass ein fur einen Soll-Zustand der Po- 




lymerlosung reprasentativer Brechungsindex gemessen wird. Allerdings ist bei diesem 
Verfahren einschrankend anzumerken, dass durch die Messung des Brechungsindizes 
bei einem ternaren Gemisch lediglich eine der drei Komponenten und diese nur inner- 
halb einer fixierten Konzentration erfasst werden kann. 

In der US-A-5155184 ist beschrieben, dass die molekulare Struktur eines Polymers 
durch Absorptionsmessungen mittels eines Infrarot-Spektrofotometers ermittelt werden 
kann. In Abhangigkeit vom Ergebnis der Absorptionsmessungen werden die einem Re- 
aktor zugeleiteten Stoffstrome und die Entleerungszyklen des Reaktors gesteuert. Die- 
ses Verfahren ist gemaB der US-A-5155184 zur Steuerung der Polymerisation von ei- 
em Oder mehreren Olefin- oder Vinylmonomeren geeignet. 

Der Nachteil der Verfahren der EP-B-0700458 und der US-A-51 5551 84 liegt, wie bei al- 
ien Verfahren basierend auf optischen Messungen darin, dass in der AuBenwandung 
des Anlagen- bzw. Reaktionsvolumens, durch dass das Polymer wahrend der Herstel- 
lung geleitet wird, an den Messstellen lichtdurchlassige Bereiche eingebaut werden 
mussen, ohne die eine optische Untersuchung des Polymer im Inneren des Anlagevo- 
lumens nicht stattfinden kann. Die lichtdurchlassigen Bereiche sind beispielsweise dicke 
Glasscheiben. Der entscheidende Nachteil solcher Einbauten besteht darin, dass die 
mechanische Festigkeit des Leitungssystems deutlich herabgesetzt wird. Bei einer Rei- 
he von Polymeren, insbesondere bei spontanen exotherm reagierenden Polymeren, 
kann eine derartige Herabsetzung der mechanischen Festigkeit nicht toleriert werden, 
a im Falle einer spontanen exothermen Reaktion Bruchgefahr besteht. 

Gaschromatische Messungen versagen dagegen wegen manueller Probennahme, zu 
langer Analysenzeit und aufgrund einer aufwandigen Probenvorbereitung. 

Bei samtlichen optischen Verfahren schrankt zudem das verwertbare Spektrum mit sei- 
nen starken Uberlagerungen oder Verbreiterungen der Schwingungsbanden die Analy- 
segenauigkeit so herab, dass die Identifizierung und Konzentrationsbestimmung in der 
Probe nur mit allerhochsten mathematischem Aufwand oder gar nicht zu bewaitigen ist. 
Da-schlieElich trotz einheitlicheT Austegungsregeln-keine-Anlage in ihre Apparatekonfi- 
guration und selbst jede einzelne Anlage aufgrund unterschiedlicher Rohstoffe mit un- 
terschiedlichen Verunreinigungen unterschiedlich betrieben werden mussen, ist in jeder 
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Anlage zur Optimierung der Produktqualitat, des Katalysators und der Katalysatorkon- 
zentration sowie der Minimierung der Nebenprodukte die Prozessfiihrung neu auf stabil 
einzuhaltende Prozessparameter einzuregeln. 

Insgesamt ergibt sich, dass im Bereich der Polymerherstellung, insbesondere durch Po- 
lykondensation, robuste, genaue und vor allem schnelle Analyseverfahren fehlen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zu 
schaffen, mit dem die Herstellung eines Polymers schnell, genau und robust uberwacht 
werden kann. Uberraschend hat sich nun als Losung dieser Aufgabe fur das eingangs 
nannte Verfahren ergeben, dass eine sehr genaue Analyse und Oberwachung der 
olymerherstellung dadurch erreicht wird, dass das Probengas direkt aus dem Anlage- 
volumen zu dem Massenspektrometer geleitet wird. 

Fur den eingangs genannten Analyseautomat wird die Aufgabe erfindungsgemalJ da- 
durch gelost, dass eine automatisch often- und schliefcbare, das Massenspektrometer 
direkt mit dem Anlagenvolumen verbindende Gasleitung vorgesehen ist. 

Durch die Verwendung eines Massenspektrometers lasst sich die Zusammensetzung 
des Probengases schnell und genau durchfiihren, so dass das Messergebnis fur die 
Steuerung der Prozessparameter des Herstellverfahrens verwendet werden kann. Dies 
wird durch die automatisch offen- und schlieBbare Gasleitung, uber die das Probengas 

utomatisch zum Massenspektrometer geleitet und analysiert wird, ermoglicht. Durch 
diese MaSnahme kann wahrend der laufenden Polymerherstellung die Zusammenset- 
zung der Neben- und Spaltprodukte sowie der Dampfe mittels Massenspektroskopie 
ermittelt werden. Eine Probenentnahme von Hand ist nicht mehr notig. 

T)as Probengas kann beispielsweise bei der Polykondensation, direkt aus dem Anlagen- 
vokimen, beispielsweise in Form des BriHenrgeteitet werden. Bei-einer flussigen Poly- 
mermischung, -schmelze und/oder -losung kann diese im Bereich einer Ableitung zum 
Teil-verdampft-werdenr-wobei dieser-Dampf-dann nach Betatigen der Absperreinrichtung 
zum-Massenspektcometer gefordertwird. Zur Verdampfung konnen Laser, Gasbrenner 
oder elektrische Heizvorrichtungen verwendet werden, welche die Polymermischung, 




-schmelze und/oder -losung aufheizen. Um bei flussigen Phasen den Eintritt des Pro- 
bengases zuriick in das Anlagevolumen zu verhindern, kann ein Ventil- oder Schleusen- 
system vorgesehen sein, bei dem die Verdampfung in einem getrennten Raum stattfin- 
det. 

Um die verschiedenen Schritte bei einer Probenentnahme zu steuern, kann der Analy- 
seautomat vorteilhaft eine Steuereinrichtung umfassen. Aufcerdem kann zum Offnen 
und Schlieften der Gasleitung eine von der Steuereinrichtung gesteuerte Absperreinrich- 
tung, beispielsweise in Form eines Ein- oder Mehrweg-Ventils, Hahnes oder Schiebers 
vorgesehen sein. Uber ein Signal von der Steuervorrichtung kann die Absperreinrich- 

ng die Gasleitung automatisch freigeben, so dass das Probengas zum Massen- 
spektrometer geleitet ist. Um einen moglichst schnellen Transport des Probengases in 
der Gasleitung zu erzielen, kann eine Pumpeneinrichtung vorgesehen sein, durch wel- 
che das Probengas zum Massenspektrometer forderbar ist. 

Das Massenspektrometer weist gemaB einer bevorzugten Ausgestaltung einen Messbe- 
reich von 1 AMU (atomic mass unit) und 2000 AMU, insbesondere aber einen Messbe- 
reich von 5 AMU bis 200 AMU auf. In diesen Bereichen konnen die fur die Polymerher- 
stellung relevanten Bestandteile analysiert werden. 

Um bei und/oder nach der Messung bzw. Probenentnahme Ablagerungen an der Wand 
der Gasleitung und damit eine Beeinflussung nachfolgender Messungen zu vermeiden, 
kann die Gasleitung in einer vorteilhaften Ausgestaltung beheizt sein. Die Temperatur 
der Gasleitung kann dabei insbesondere oberhalb der Kondensationstemperatur des 
Probengases liegen. Beispielsweise kann bei der Herstellung von Polyester aus Te- 
rephthalsaure und Ethylenglycol die Gasleitung auf eine Temperatur uber 250°C, oder 
bei der Herstellung von Polycarbonat aus Diphenylcarbonat und Bisphenol A auf uber 
350°C aufgeheizt sein. Die Temperatur der Gasieitung kann auch in Abliangigkeit von 
der Verarbeitungsstufe, an der sich die ProbenentnahmesteUe befindet, eingestellt und 
an die Temperatur beispielsweise der Briiden an dieser Stelle angepasste sein. 

in einer Reihe von weiteren vorteilhaften-Ausgestaltungen kann-eine Reinigungs- oder 
Spuleinrichtung vorgesehen sein, durch welche die Gasleitung zwischen einzelnen Pro- 
benentnahmen von Ruckstanden des Probengases gereinigt wird. 
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So kann die Gasleitung von einem Spiilgas durchspult werden, so dass sich zwischen 
den Messungen keine Ablagerungen an der Wand der Gasleitung bilden konnen. Das 
Spulgas kann vorzugsweise auf Temperaturen aufgeheizt sein, die mindestens der 
Temperatur des entnommenen Probengases entsprechen. Das Spulgas kann ein oxidie- 
rendes Gas, insbesondere ein sauerstoffhaltiges Inertgas sein, so dass Reste und Ruck- 
stande in der Gasleitung verbrannt werden. Die Spiilung kann zweistufig erfolgen, indem 
nachfolgend nach der Spiilung mit oxidierendem Gas eine Inertgasspulung stattfindet. 
Vor der nachsten Messung kann ferner die Gasleitung mit der Inertgasfullung verschlos- 
sen bzw. versiegelt werden. 

er Spulvorgang kann mit einem Ausheizen der Gasleitung unterstutzt werden, so dass 
uckstande in der Gasleitung verbrannt oder verdampft und durch das Spulgas entfernt 
werden. Das Ausheizen kann dadurch erfolgen, dass die Heiztemperatur der Heizvor- 
richtung auf eine Temperatur erhoht wird, die mindestens der Siede-, Flamm- oder 
Ziindtemperatur von Kondensaten des Probengases entspricht, also etwa 50°C bis 

1200°C. 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung sieht vor, dass dem Massenspektrometer 
Probengas aus verschiedenen, voneinander beabstandeten Probenentnahmestellen der 
Anlage zugefuhrt wird, so dass die Zusammensetzung von gas- oder dampfformigen 
Produkten an verschiedenen Stellen der Anlage und in verschiedenen Stufen und Ver- 
arbeitungszustanden des Polymers untersucht werden kann. Hierzu kann eine Verteiler- 
einrichtung vorgesehen sein, die von der Steuervbrrichtung gesteuert wird und, bei- 
spielsweise getaktet, nacheinander die verschiedenen Probenentnahmestellen zum 
Massenspektrometer durchschaltet, so dass das Probengas von diesen Stellen analy- 
siert werden kann. 

In der Gasleitung kann in einer weiteren vorteilhatten Ausgestaiiung der Transport-des 
Probengases-in-einem-Transportgas, vorzugsweise einem Inertgas^etfolgan. Das 
Transportgas wird dabei vorteilhafterweise mit hoher Geschwindigkeit, beispielsweise 
unter-Druclvdem_Probengas zugefugt. Auf diese Weise kann-die-Gasgeschwindigkeit in 
derGasleitung-so erhoht-weFdenrdass-das Probengas-nach.nur kurzer Zeit zum Mas- 
senspektrometer gelangt. Durch die hohe Gasgeschwindigkeit wird auch die Gefahr von 
Ablagerungen in der Gasleitung verringert. 



Die Menge und der Druck des dem Probengas zugefuhrten Transportgases kann durch 
eine Dosiereinrichtung beispielsweise in Form eines Ventils bestimmt werden. Der Anteil 
und die Geschwindigkeit des Transportgases konnen beispielsweise in Abhangigkeit 
von der jeweiligen Gasleitung von der Probenentnahmestelle zum Massenspektrometer 
so bestimmt werden, dass fur alle Gasleitungen die Transportzeit des Probengases von 

■ 

der Probenentnahmestelle zum Massenspektrometer in etwa gleich ist. 

Der Aufbau und die Funktionsweise eines Massenspektrometers ist beispielsweise in 
dem Buch Skoog, Douglas A., "Instrumentelle Analytik: Grundlagen - Gerate - Anwen- 
ungen", Springer-Verlag, 1996, beschrieben. Auf dieses Buch wird hinsichtlich des 
ufbaus und der Funktionsweise von Massenspektrometern vollumfanglich Bezug ge- 
nommen. 

Im Massenspektrometer werden in einer Spektrenbibliothek Eichspektren abgespei- 
chert, welche im Voraus Massenspektren fur die bekannten Bestandteile, Neben- und 
Spaltprodukte sowie Dampfe der jeweils zu iiberwachenden Polymermischung, - 
schmelze und/oder -losung darstellen. Da sich bei der Massenspektroskopie das Mas- 
senspektrum einer Substanz aus mehreren Bestandteilen bzw. Fragmenten als lineare 
Kombination der Massenspektren dieser Bestandteile bzw. Fragmente, gewichtet mit ih- 
rem jeweiligen Anteil in der Substanz, ergibt, lasst sich die Zusammensetzung des Pro- 
bengases durch einfache Algorithmen zur Losung linearer Gleichungssysteme anhand 
er Eichspektren bestimmen. 

Die Zusammensetzung des Probengases, beispielsweise eines Brudendampfes, kann 
zur Steuerung der Prozessparameter, wie beispielsweise der Konzentration der Mono- 
mere und des Katalysators sowie zur Steuerung der Temperatur und des Druckes im 
Anlagenvolumen verwendet werden. 

Insbesondere bei der Verwendung mehrerer Probenentnahmestellen kann zur Steue- 
rung eine Kennfeldcharakteristik verwendet werden , durch die im Betrieb den iviesser- 
gebnissen an den Probenentnahmestellen die in der Anlage-einzusiellenden Pnozesspa- 
rameter eindeutig zugeordnet werden. Eine solche Kennfeldcharakteristik kann auch in 
Form eines neuronalen Netzes ausgebildet sein. Der Vorteil einer solchen Kennfeldcha- 
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rakteristik liegt darin, dass sie auf rein empirischer Basis ermittelt werden kann, so dass 
mit einem geringen Aufwand eine Steuerung der Anlage oder von Teilsystemen der An- 
lage implementiert werden kann. Aufterdem ist das kennfeldbasierte Verfahren aufgrund 
der Steuerung anhand empirisch bestimmter Zusammenhange zwischen den Eingangs- 
bzw. ZustandsgroRen und den Ausgangs- bzw. Prozessparametern bei einer Vieizahl 
von unterschiedlichen Herstellverfahren einsetzbar. 

Ein zusatzlicher uberraschender Nebeneffekt ergibt sich dadurch, dass durch den erfin- 
dungsgemalien Analyseautomaten bzw. das erfindungsgemafte Verfahren die Vakuum- 
dichtigkeit von mit Unterdruck arbeitenden Abschnitten des Anlagenvolumens uberwacht 
1/erden kann. Hierzu wird vorteilhaft das Austreten von drei in der Umgebungsluft der 
Anlage vorhandenen Komponenten, wie Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid und/oder 
Argon im Probengas uberwacht. Werden diese Komponenten in dem Probengas in 
Konzentrationen entdeckt, die uber vorbestimmten Alarm konzentration liegen, so deutet 
dies auf ein Leek hin, durch welches diese Komponenten aus der Umgebungsluft in das 
Anlagevolumen gesaugt werden. Eine besonders zuverlassige Leckuberwachung ergibt 
sich bei der Verwendung von Argon als Indikator fur eine Undichtigkeit. 

Der Analyseautomat sowie das erfindungsgemafte Verfahren konnen auch bei der 
Herstellung und Verarbeitung von Nebenprodukten der Polymerherstellung verwen- 
det werden. 

* 

Im Folgenden werden unterschiedliche Ausfuhrungsformen der Erfindung mit Bezug auf 
die beigefugten Zeichnungen beispielhaft erlautert. Dabei werden bei den verschiede- 
nen Ausfuhrungsformen fur Elemente mit gleichem oder ahnlichem Aufbau und/oder 
gleicher oder ahnlicher Funktion dieselben Bezugszeichen verwendet. Die bei den ein- 
zelnen Ausfuhrungsformen unterschiedlichen Merkmale konnen dabei, wie oben erlau- 
tert, beliebig miteinander kombiniert werden. 

Es zeigen: 

Fig. 1 ~ eine- Anlage zu rPoly ester h e r stel lmTg-in-einerschematischen Ansicht; 
Fig. 2 eine schematische Darstellung eines Massenspektrums; 
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Fig. 3 eine Anlage zur Aufbereitung von Tetrahydrofuran in einer schematischen An- 
sicht; 

Fig. 4 eine Ausfuhrungsform eines Analyseautomaten in einer schematischen Darstel- 
lung. 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Anlage 1 zur Herstellung von Polyester, stellvertretend fur 
einen Polykondensationsprozess aus mehreren Verfahrensschritten. Eine derartige An- 
lage zur Herstellung von Polyester mittels Polykondensation ist beispielsweise in der 
E-A-3 544 551 beschrieben. 

Einer Vorveresterungsstufe 2 der Anlage 1 wird, durch den Pfeil 3 dargestellt, ein erstes 
Monomer, wie beispielsweise Terephthalsaure, Diphenylcarbonat oder Dimethylte- 
rephthalat, und, durch den Pfeil 4 symbolisch dargestellt, ein zweites Monomer, wie bei- 
spielsweise Ethylenglycol, Bisphenol A oder Diethylenglykol, zugefuhrt Des Weiteren 
wird der Vorveresterungsstufe 2 ein Katalysator 5 zugefugt Die Monomere 3, 4 und der 
Katalysator 5 werden zueinander in einem festgelegten Verhaltnis in der Vorvereste- 
rungsstufe 2 intensiv vermischt und auf eine Temperatur gebracht, bei der sie mit an- 
gemessener Geschwindigkeit zum Veresterungsprodukt reagieren oder umestern. Bei 
diesem Schritt wird die grolite Menge an Spaltprodukten, wie beispielsweise Wasser, 
Giykole oder Phenole, frei. Bei saurekatalysierten Reaktionsmechanismen wird die 
Masse an Nebenprodukten in der Vorveresterungsstufe am grodten. 

Qber eine Spaltproduktableitung 6 werden die bei der Vorveresterung entstandenen 
Spaltprodukte einer Spaltprodukt- oder Rektifikationskolonne 8 zugefuhrt. Aus der 
Spaiiproduktkolonne 8 kann iiber eine Destinations- oder Rektifikationsanlage 9 ein Teil 
der Ausgangsrohstoffe wiedergewonnen werden und uber eine Leitung 10 der Vorve- 
resterungsstufe wieder ruckgefatTrtwerd en . 

Von der Vorveresterungsstufe 2 wird die Polymermischung, -schmelze und/oder-losung 
uber ein Leitungssystem'tl^u-Birrer- Nachveres terongsstufe 12 geleitet. Im-Folgenden 
wird lediglich beispielhaft eine Polymerschmelze erwahnt. Uber eine Nachveresterungs- 
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Brudenableitung 13 wird der Bruden aus der Nachveresterungsstufe 12 zu einer Reini- 
gungsstufe 14, beispielsweise einer Spruhkondensationsanlage, gefiihrt. 
Von der Nachveresterungsstufe 12 wird die Polymermischung, -schmelze und/oder - 
losung uber das Leitungssystem 1 1 einer Vorkondensationsstufe in Form eines Ruhr- 
kessels 15 zugefuhrt. 

Uber eine Vorkondensations-Briidenableitung 1 6 wird der Bruden aus der Vorkondensa- 
tionsstufe 1 5 einer weiteren Reinigungsstufe 1 7 zugefuhrt. Der Aufbau der Reinigungs- 
stufe 17 entspricht hierbei im Wesentlichen dem Aufbau der Reinigungsstufe 14. 

ach der Vorkondensationsstufe 15 wird die Polymermischung, -schmelze und/oder - 
osung durch das Leitungssystem 11 der Nachkondensationsstufe 18 zugefuhrt. Auch 
von der Nachkondensationsstufe 18 wird der Bruden uber eine Ableitung 19 mittels ei- 
ner Reinigungsstufe 20 gereinigt, deren Aufbau im Wesentlichen dem Aufbau der Reini- 
gungsstufe 14 entspricht. 

In der Nachveresterungsstufe 12, der Vorkondensationsstufe 15 und der Nachkonden- 
sationsstufe 18 werden die langerkettigen Molekule bei steigenden Temperaturen zwi- 
schen 200°C und 350°C und sinkenden Driicken zwischen 2400 hPa und 0,5 hPa er- 
zeugt. 

Die Polymerschmelze aus der Nachkondensationsstufe 18 wird im Leitungssystem 11 
"ber eine Pumpe 21 schlieftlich einem Endreaktor 22 zugefuhrt, aus dem. das Endpro- 
dukt uber eine weitere Pumpe 23 gefordert wird. Der Bruden aus dem Endreaktor 22 
wird tiber eine Ableitung 24 einer weiteren Reinigungsstufe 25 zugefuhrt. Auch diese 
Reinigungsstufe entspricht in ihrem Aufbau und ihrer Funktion im Wesentlichen dem 
Aufbau der Reinigungsstufe 14. Im Endreaktor 22, der durch die Erzeugung hoher Ober- 
flachen bei sehr viskosem Material und dem Produkt mit dem hochsten Molekularge- 
wicht gekennzeichnet ist, herrscht der geringste Druck in der Anlage 1 . 

Im Vergleich zur Vorveresterungssiufe_2 fallen in den Reaktorsystemen 12, 15, 18 und 
22 zunehmend geringere Mengen an Neben- und Spaltprodukten und Dampfen an. 



13 



Wie in Fig. 1 zu erkennen ist, wird zur Absaugung des Brudens aus der Nachvereste- 
rungsstufe 12, der Vorkondensationsstufe 15, der Nachkondensationsstufe 18 und dem 
Endreaktor 22 ein gemeinsames Vakuumsystem 26 mit einer Vakuumpumpe (nicht ge- 
zeigt) verwendet. Durch das Vakuumsystem wird in den Briidenableitungen 13, 16, 19, 
24 und in den zugeordneten Reinigungsstufen 14, 17, 20, 25 ein Unterdruck zur Forde- 
rung des Brudens erzeugt. Gleichzeitig werden durch den Unterdruck fluchtige Kompo 
nenten aus der Polymer entfernt. 

Das Polymer wird in Anlage 1 wahrend seiner Verweilzeit im Anlagenvolumen von der 
Vorveresterungsstufe 2 zum Endreaktor 22 erzeugt; zum Anlagenvolumen zahlen ferner 

ie Vdlumina der Spaltprodukte 8 und der Reinigungsstufen, die mit Soffen gefullt sind, 
die vom Polymer abgeleitet sind. 

ErfindungsgemafJ ist nun die Anlage 1 mit einem Analyseautomaten, der insgesamt mit 
dem Bezugszeichen 27 versehen ist, ausgestattet, dessen Aufbau und Funktion im Fol- 
genden naher beschrieben sind. 

Der Analyseautomat 27 weist ein Massenspektrometer 28 auf, das uber eine Mehrzahl 
von Gasleitungen 29 mit einer Mehrzahl von schematisch dargestellten Probeenthah- 
mestellen 30, 31, 32, 33, 34 und 35 verbunden ist. Die Probenentnahmestellen 30 bis 
35 sind jeweils mit dem Anlagenvolumen verbunden, vorzugsweise an Stellen, an denen 
sich Bruden sammelen. 

Bei der in Fig. 1 als beispielhafte Anwendung des Analyseautomaten 27 gezeigten An- 
lage 1 zur Polyesterherstellung mittels Polykondensation befindet sich die eine Proben- 
entnahmestelle 30 am Kopf der Spaltproduktkolonne 8. Eine weitere Probenentnahme- 
stefie 31 befindet sich am Kolonnenzwischenboden, wo sich Bruden ansammelt. Eine 
weitere Probenentnahmestelle 32 befindet sich an der Brudenableitung 6 der Vorve- 
resterungsstufe 6 und die ubrigen-Probenentnahmestellen 33 bis 36 befinden sich an 
bzw. in den jeweiligen Brudenableitungen 13, 16, 19, 24 der Stufen 12, 15, 18 und 22. 

Die Gasleitungen^g-sind-jeweHs-beheiztrWobei-ihre-Temperatur mit fortschreitenden 
Prozessstufen ansteigt. So sind beispielsweise die Gasleitungen der Probenentnahme- 
stellen 30, 31 und 35 auf 260°C aufgeheizt, die Gasleitung zur Probenentnahmestelle 
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36 am Endreaktor 22 auf 290°C. Bevorzugt liegt die Temperatur der Gasleitungen 29 
oberhalb der Kondensationstemperatur der hochstkondensierenden Komponente des 
Probengases. Die Gasleitungen 29 sind beispielsweise aus Glas oder Metall, vorzugs- 
weise Edelstahl beispielsweise 1 .4571 gefertigt, ihr Durchmesser betragt zwischen 0.2 
und 25 mm. 

Von dem durch die Gasleitungen 29 zum Massenspektrometer 28 geleiteten Probengas 
wird durch das Massenspektrometer 28 automatisch ein Massenspektrum berechnet. 
Fig. 2 zeigt beispielhaft ein solches Massenspektrum. Hinsichtlich des Aufbaus und der 
Funktionsweise des Massenspektrometers wird auf den entsprechenden Abschnitt im 
buch Skoog, Douglas A., "Instrumentelle Analytik: Grundlagen - Gerate - Anwendun- 
^en", Springer- Verlag, 1996, verwiesen. Als Massenspektrometer 28 kann beispielswei- 
se ein Quadrupol-Breitband-Massenspektrometer der Firma Balzers vom Typ HPA 2000 
mit einem Messbereich von 1 AMU bis 2000 AMU eingesetzt werden. Es kann auch ein 
anderes Massenspektrometer mit einem Messbereich zwischen 1 AMU und 500 AMU, 
vorteilhaft jedoch zwischen 5 AMU und 200 AMU eingesetzt werden. Mit diesem Mess- 
bereich lasst sich eine hohe Auflosung der Massenspektren mit einer vollstandigen Er- 
fassung aller in der Herstellung von Polymeren relevanten Komponenten kombinieren. 

Wie in Fig. 2 dargestellt ist, kann durch das Massenspektrometer 28 der durch die Hohe 
der Balken im Massenspektrometer bestimmte Anteil der Komponenten 3-methyl, 1 .3. 
dioxalan (MDO), Acetaldehyd oder Dioxan uberwacht und zur Steuerung der Anlage 1 
bzw. der Reaktorsysteme 2, 12, 15, 18, 22 verwendet werden. 

In Abhanglgkeit von dem gemessenen Anteil dieser Komponenten werden die Drucke, 
Temperaturen, Verweilzeiten, Katalysatorbedingungen und Fullstande sowie weitere 
Prozessparameter in der Anlage 1 eingestellL Vorzugsweise wird dabei das von einer 
einzelnen Probenentnahmestelle gewonnene Massenspektrum fur die Steuerung des 
dieser Probenentnahmestelle zugeordneten Reaktorsystems eingesetzt. So werden u- 
ber das Massenspektrum von der Probenentnahmestelle 33 die Prozessparameter der 
Nachveresterungsstufe 12 gesteuert. Insbesondere kann beispielsweise iiber die von 
den Probeentnahmestellen 30 und-31erhaltene Zusammensetzung des-Probengases 
jeweils die Menge des in die Vorveresterungsstufe 2 geleiteten ersten oder zweiten Mo- 
nomers gesteuert werden. 
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Die Steuerung der Reaktorsysteme erfolgt durch eine Steuervorrichtung 37, der iiber ei- 
ne vorzugsweise bidirektionale Datenleitung 38 ein fur die Zusammensetzung des durch 
die jeweilige Gasleitung 29 geleiteten Probengases representatives Anaiysesignal zuge- 
fuhrt wird. In Abhangigkeit von dem Anaiysesignal 37 steuert dann die Steuervorrichtung 
37 iiber einen Datenbus 39 die Reaktorsysteme 2, 8, 12, 15, 18, 22 der einzelnen Reak- 
tionsstufen. Uber den Datenbus 39 konnen aufcerdem von der Steuervorrichtung 37 die 
derzeit an den Reaktorsystemen eingestellten bzw. gemessenen Prozessparameter 
empfangen werden. Als Anaiysesignal kann beispielsweise das Massenspektrum oder 
die vom Massenspektrometer gemessene Konzentration eines oder mehreren Bestand- 
teile der Neben- und Spaltprodukte und Dampfe in elektronischer bzw. digitaler Form 
orliegen. 

Zur Steuerung der Anlage 1 ist in der Steuervorrichtung 37 eine Kennfeldcharakteristik 

■ 

40 abgelegt, durch welche diejenigen Prozessparameter den gemessenen Komponen- 
ten des Probengases aus den verschiedenen Probenentnahmestellen eindeutig zuge- 
ordnet sind, die an dem dieser Probenentnahmestelle zugeordneten Reaktorsystem ein- 
zustellen sind. Die lediglich beispielhaft in Fig. 1 gezeigte Steuercharakteristik 40 ordnet 
beispielsweise dem gemessenen Gehalt in Masseprozent von MDO und C0 2 in dem an 
der Probenentnahmestelle 31 entnommenen Probengas, d.h. dem Bruden im Kolon- 
nenzwischenboden, die an dem Reaktorsystem 2 einzustellende Temperatur T 2 zu. Die 
in Fig. 1 dargestellte Steuercharakteristik 40 weist die Form einer Flache auf. Werden in 
der Kennfeldcharakteristik 40 mehr als zwei Komponenten des Probengases mehr als 
einem Prozessparameter des jeweiligen Reaktorsystems zugeordnet, so ist die resultie- 
rende Steuercharakteristik in Form einer mehrdimensionalen Hyperflache ausgestaltet, 
die sich nicht mehr zeichnerisch darstellen lasst. 

Der besondere Vorteil der Anlagensteuerung mittels des Analyseautomaten 27 besteht 
darin, dass die Steuereinheit 37 auf einem lediglich empirisch bestimmten Steuerungs- 
-prozess-basiert, der mittels des folgenden Eichverfahrens implementiert wird: 

ln-einem-ersten Schritt wird die Anlage 1 auf die stabile Erzeugung von Poiyester hoher 
Quaiitat eingeregelt. In diesem Betriebszustand werden dann die Probengase-an den 
Probenentnahmestellen 30 bis 36 entnommen und deren Komponenten vom Mas- 
senspektrometer 28 automatisch analysiert. Der Zusammensetzung dieser Probengase 
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werden dann die in diesem Betrieb Prozessparameter als erste Eichpunkte der Kenn- 
feldcharakteristik 40 zugeordnet. 

Anschlie&end werden die Prozessparameter der einzelnen Reaktorsysteme nacheinan- 
der kontrolliert variiert und nach jeder Anderung eine Haltephase eingehalten. Bei- 
spielsweise wird zunachst lediglich die Temperatur in der Vorveresterungsstufe 2, aus- 
gehend von der Temperatur im Soll-Betriebszustand, verandert. Dann wird bei konstant 
gehaltener Temperatur lediglich die Verweildauer der Polymermischung, -schmelze 
und/oder und/oder -losung in der Vorveresterungsstufe 2 stufenweise variiert. 

Variation der Prozessparameter wird nacheinander fur alle Reaktorsysteme 
durchgefiihrt. In jedem abgeanderten Betriebszustand werden dann durch das Mas- 
senspektrometer 28 die an den Probenentnahmestellen 30 bis 36 entnommenen Pro- 
bengase analysiert. So erhalt man den Zustand der Probengase an den Probenentnah- 
mestellen 30 bis 36 bei einer Vielzahl von Betriebspunkten, die vom Ideal- 
Betriebszustand abweichen. Den an diesen abweichenden Betriebszustanden gemes- 
senen Zusammensetzungen werden dann diejenigen Anderungen der Prozessparame- 
ter zugeordnet, die notwendig sind, damit der Ideal-Betriebszustand eingenommen wird. 

■ 

Auf diese Weise erhalt man eine Kennfeldcharakteristik 40 in Form einer Zuordnung von 
Zusammensetzungen des Probengases zu den jeweiligen Betriebszustanden der Anla- 
ge 1 und zu den einzustellenden Prozessparametern. 

Die Kennfeldcharakteristik 40 kann in der Steuervorrichtung 37 beispielsweise durch ein 
neuronales Netzwerk implementiert sein, das durch die vom Massenspektrometer 28 
ermittelte Zusammensetzung der Probengase an den Probenentnahmestellen 30 bis 36 
und den einzustellenden Prozessparametern trainiert wird. Alternativ kann die Kennfeld- 
charakteristik 40 auch in Form von mehrdimensionalen Look-up-Tabellen oder empiri- 
schen Ausgleichskurven, wie Polynomen oderFourier-Reihen, in der Steuervorrichtung 
37 implementiert sein. 

Fig. 3 zeigt schematisch eine weitere Anlage 1 zur Reinigung eines Nebenproduktes 
aus einer Polykondensation. Bei der Veresterung und der Polykondensation von Te- 
rephthalsaure mit 1 AButandiol wird neben grossen Mengen Wasser in einer Nebenre- 
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aktion Tetrahydrofuran (THF) durch Ringschluss gebildet. Dieses Produkt stellt einen 
wertvollen Rohstoff dar, der in der Lackindustrie aber auch in der Hersteilung von Poly- 
meren Verwendung findet. Dieses Spaltproduktgemisch, den weiteren Reaktionsverlauf 
behindernd, lasst sich aufgrund seines niedrigern Siedepunktes im Vergleich zu 
1 AButandiol (BD) leicht vom Monomeren BD destillativ abtrennen. Zur weiteren Ver- 
wendung bei der Hersteilung von Polymeren muss das THF in hochster Reinheit ge- 
wonnen werden. 

Bei der Anlage 1 der Fig. 3 wird Tetrahydrofuran mit Einstufung "Polymer-Grade" durch 
mehrstufige Destination und Rektifikation unter Verwendung von azeotropen Gemischen 

nd unter variierenden Druck- und Temperaturbedingungen von den unerwunschten 
Bei- Oder Nebenprodukten befreit. Durch Verfolgung und Anpassung der Druck-, Tern- 
peratur- und Rucklaufbedingungen konnte auch bei stark wechselnder und schwanken- 
der Zusammensetzung des Eingangsproduktes 41 , wie es bei der Ubemahme aus ei- 
nem Polykondensationprozess die Regel ist, die Qualitatsklasse "Polymer-Grade" mit 
Begrenzungen im ppm-Bereich hinsichtlich des Gehalts von Verunreinigungen 
aufgrund der Verwendung des Analyseautomaten 27 uberhaupt erst erreicht und auf 
Dauer eingehalten werden. 

Aus einer Vorlage (in Fig. 3 nicht gezeigt), kommt die Spaltproduktmischung in die An- 
lage, wird an der Probenahmestelle 30 abgezogen und zur Erfassung der Eingangszu- 
sammensetzung dem Analysenautomat 27 zugefuhrt, vom Massenspektrometer 28 a- 
nalysiert. Die dort ermittelte Zusammensetzung wird an die Steuervorrichtung 37 weiter- 
geleitet. Druck, Temperatur und Rucklaufverhaltnis werden aufgrund dieser Ergebnisse 
fur eine Kolonne 42 vorgewahlt. Das leichterfliichtige Kopfprodukt wird von der Probe- 
nahmesteiie-31 erfasst und das Ergebnis der Analyse gent ebenfalls an die Steuerung. 
Dieses Ergebnis wird zur Fernsteuerung des Rucklaufverhaltnisses benutzt. Das Kopf- 
produkt i i wird zur Koionne 43 weitergegeben und auf einem Zwisuhenbuden einge- 
-speist-Diese-Kolonne 43, die aus einem Verstarker- und.Abtriebsteil besteht,_sQngt 
durch eine Druck-Azeotropdestillation dafur, dass der am Boden abgezogene Strom 1 1 
schon mii se'nr guter Reinheit in den Mitteiteii einei ieizlfct i i D e sti llatio n sstu fe-44-etnge- 
speist-wird- 
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Das Kopfprodukt der Kolonne 43 wird an der Probenahmestelle 32 abgenommen und, 
wie dargestellt, dem Analysenautomat, dem Massenspektrometer und der 
Steuervorrichtung zugefuhrt. Durch die Ruckfuhrung des Kopfproduktes aus der 
Kolonne 43 in die Kolonne 42 entsteht ein ruckgekoppeltes System. Da die Betriebs- 
und Verhaltensweise der Kolonnen 42 und 43 den die Kolonne 42 verlassenden und in 
Kolonne 44 gehenden Stoffstrom beeinflusst, ist es notwendig, durch die 
Probenahmestelle 33 die Zusammensetzung des Kopfproduktes von der Kolonne 44 
mittels des Analyseautomaten 27 und des Massenspektrometers 28 zu uberwachen und 
die Ergebnisse der Steuerung 37 zuzufiihren. Diese Art der Uberwachung gewahrleistet 
zudem eine hohe Produktreinheit. 

Urn eine hohe Produktreinheit dauerhaft und bei wechselnder Eingangszusammenset- 
zung zu erhalten, muss man bei der Steuerung auf komplizierte mathematische und sta- 
tistische Modelle zuruckgreifen, da das komplexe verkoppelte und riickgekoppelte Re- 
gelsystem hohe Anforderungen an die Regelungstechnik stellt. Die Analyse des Sys- 
tems kann jedoch in vorteilhafter Weise dadurch vereinfacht werden, dass ein neurona- 
ls Netzwerk mit selbstlernenden Funktionen zur Steuerung verwendet wird. 

In Fig. 4 ist der Aufbau des Analyseautomaten 27, wie er in den Anlagen 1 der Fig. 1 
und 3 verwendet wird, schematisch genauer dargestellt. 

Von dem Leitungssystem 1 1 der Anlage 1 (in Fig. 4 nicht dargestellt), durch das die Ne- 
ben- oder Spaltprodukte Oder ein von der Polymermischung, -schmelze und/oder - 
losung oder einem Neben- oder Spaltprodukt gebildeter Dampf 45 geleitet wird, fuhrt ein 
Abzweig 46 uber eine Absperreinrichtung 47 zur fest am Abzweig angebrachten Gaslei- 
tung 29. Die Gasleitung 29 ist uber eine weitere Absperreinrichtung 48 mit einem Kapil- 
larsystem 49 verbunden, das in einem Zweig uber eine Messblende 50 und eine weitere 
Messkapillare 51 zum Massenspektrometer 28 und in einem parallelen Zweig uber eine 

i 

Kuhlfalle 52 zu einer Vakuumpumpe 53 fuhrt. 

Die Absperreinrichtungen 47, 48 und die weiteren Ventile des Analyseautomaten 27 
werden durch ein-Betatigungssignal derSteuereinrichtung 37 in die^verschiedenen, un- 
ten beschriebenen Schaltzustande uberfuhrt. 
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Die Absperreinrichtung 47 kann beispielsweise in Form eines Mehrwegeventils ausge- 
fuhrt sein, das in eine Verschlussstellung 54 uberfuhrbar ist, in der die Verbindung zwi- 
schen der Probenentnahmestelle 30 bis 36 und der Gasleitung 29 unterbrochen ist. 
Ferner kann die Absperreinrichtung 47, wie in Fig. 4 gezeigt, in eine Offenstellung 55 
iiberfuhrt werden, in der die Gasleitung 29 mit dem Anlagenvolumen fluidleitend verbun- 
den ist. SchlieRlich kann die Absperreinrichtung 47 in eine Mischsteliung 56 uberfuhrt 
werden, in der ein Transportgas 57 Oder ein Spulgas 58 in die Gasleitungen 29 geleitet 
werden kann. Vorzugsweise ist in der Mischsteliung 56 die Verbindung zwischen dem 
Anlagenvolumen und der Gasleitung 29 unterbrochen, so dass weder das Inertgas noch 
das Spulgas in das Anlagenvolumen 11 gelangen konnen, wenn sie in die Gasleitung 
eleitet werden. 

Die Gasleitung 29 ist an dem der jeweiligen Probenentnahmestelle gegeniiber liegen- 
den Ende mit einem Abzweig 59, der zum Massenspektrometer 28 fiihrt und mit einem 
uber ein Ventil 60 verschlieftbaren Auslass 61, der als Entluftung dient, versehen. 

Zwischen der Gasleitung 29 und dem Massenspektrometer 28 ist die zweite Absperrein- 
richtung 48 angeordnet, die in eine Messstellung 62 uberfuhrbar ausgestaltet ist, in der 
die Verbindung zwischen der Gasleitung 29 und dem Massenspektrometer 28 gasdicht 
verschlielibar ist. In einer Reinigungsstellung 63 ist die Gasleitung 29 mit einer Ableitung 
64 verbunden. In der in Fig. 4 gezeigten Messstellung verbindet die Absperreinrichtung 
48 die Gasleitung 29 mit dem Massenspektrometer 28. SchlieBlich ist die Absperrein- 
richtung 48 in eine Schliefcstellung 65 uberfuhrbar, in der das Massenspektrometer 28 
von der Gasleitung 29 getrennt ist. 

Bei def Ehtnahme eines Probengases aus dem Anlagevolumen wird die Absperreinrich- 
tjjna^TLdurch beispielsweise die Steuervorrichtung 37 so geschaltet, dass das Anlagen- 
volumen mit der Gasleitung 29 verbunden ist, wahrend die Absperreinrichtung 48 so ge- 
schaltet-wirch-dass-die Gasleitung 29- mit dem-Massenspektrometer 28 verbunden ist 
Auf diese Weise kann das Probengas durch die Pumpe 53 gefordert in das Massen- 
-spektnometer_28 gelangen. 



Bei langeren Gasleitungen 29 kann dem Probengas ein Transportgas 57, beispielsweise 
ein Inertgas wie Stickstoff, beigefugt werden, wobei das Transportgas unter Druck in die 
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Gasleitung 29 geleitet wird und sich mit dem Probengas vermischt. Durch die Beimen- 
gung des unter Druck stehenden Transportgases 57 erhoht sigh die Transportgeschwin- 
digkeit des Probengases zum Massenspektrometer 28, so dass unmittelbar nach Ein- 
nahme des Schaltzustandes 55 die Messung am Massenspektrometer 28 durchgefuhrt 
werden kann. Bei unterschiedlich langen Gasleitungen 29 kann das Probengas 47 Qber 
eine in Fig. 4 nicht gezeigte Dosiereinrichtung dosiert so beigemengt werden, dass das 
Probengas trotz unterschiedlich langer Gasleitungen 29 der unterschiedlichen Proben- 
entnahmestellen 30 bis 36 die gleiche Zeit von der jeweiligen Probenentnahmestelle 
zum Massenspektrometer 28 benotigt. 

ach Beendigung der Messung wird die Absperreinrichtung 47 in die Verschlussstellung 
56 uberfiihrt. Urn die nachste Messung ohne Beeinflussung durch die vorangegangene 
Messung durchfuhren zu konnen, kann gleichzeitig in der Mischsteilung ein Reinigungs T 
gas 58 in die Gasleitung 29 gepumpt werden. Das Reinigungsgas 58 1st vorzugsweise 
ein sauerstoffhaltiges bzw. oxidierendes Gas, durch das Ruckstande in der Gasleitung 
29 von der vorangegangenen Messung bzw. dem Probengas verbrannt werden. Wenn 
die Absperreinrichtung 47 die Mischsteilung 56 einnimmt, ist die Absperreinrichtung 48 
in die Reinigungsstellung 63 uberfiihrt und gleichzeitig die Verbindung zwischen der 
Gasleitung 29 und dem Massenspektrometer 28 geschlossen. Zusatzlich kann das Ven^ 
til 60 gedffnet sein und die Gasleitung 29 mit der Ableitung 61 verbinden. 

Im Anschluss an die Spulung der Gasleitung 29 mit dem Reinigungsgas 58 kann von 
der Absperreinrichtung 47 auf das Transportgas 57 umgeschaltet werden und konnen 
die Ventile 60 und 48 geschlossen werden, so dass nach der Reinigung mit dem Spul- 
gas eine mit Transportgas gefullte Gasleitung 29 messbereit zur Verfugung steht. 

Die Gasleitung 29 ist mit einer Heizvorrichtung 63 versehen und vorzugsweise mit ei- 
nem Isoliermantel 64 umgeben. Durch die Heizvorrichtung 63 ist die Gasleitung 29 auf 
eine Temperatur aufgeheizt, diemrndestens der Kondensationstemperatur der am ehes- 
ten ausfallenden Komponente des Probengases entspricht. Bei der Herstellung von Po- 
lymerkunststoffen kann diese Temperatur insbesondere zwischen 260=C und 350=C iie- 

gen. 
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Des Weiteren sind die Kapillaren 49 und 51 sowie die Messblende 50, welche aufgrund 
ihres vorbestimmten Durchmessers einen normierten Volumenstrom zum Massen- 
spektrometer durchlasst, beheizt. Zur Unterstutzung der Reinigungswirkung kann die 
Temperatur zumindest der Heizeinrichtung 63 so erhoht werden, dass die Verbrennung 
von Ablagerungen in der Gasleitung 29 unterstutzt wird, wahrend das Spulgas durch die 
Gasleitung 29 geleitet wird. 

Urn miteinemeinzigen Massenspektrometer 28 eine Vielzahl von Probenentnahmestel- 
len 30 bis 36 bedienen zu konnen, konnen die Absperreinrichtungen 47 und/oder 48 als 
Verteilereinrichtungen ausgebildet sein, welche getaktet nacheinander die verschiede- 
en Probenentnahmestellen 30 bis 36 zum Massenspektrometer 28 durchstellen und 
dazwischen jeweils die Reinigungsstellung einnehmen. Gerade bei dieser Ausfuhrungs- 
form mit Takten gleicher Lange ist es von Vorteil, wenn das Transportgas 57 so zuge- 
fugt wird, dass trotz unterschiedlicher Langen der Gasleitungen 29 gleiche Transportzei- 
chen zum Massenspektrometer 28 erreicht werden. 

Die Anzahl der Probenentnahmestellen 30 bis 36 ist in dieser Beschreibung lediglich 
beispielhaft angegeben. Erfindungsgemaft ist wenigstens eine Probenentnahmestelle 
30 vorgesehen. 

4 

Als Transportgas kann ein beliebiges Inertgas verwendet werden. Im Analysesignal 
kann der Gehalt des Transportgases durch vorangegangene Eichmessungen auf einfa- 
che Weise kompensiert werden, indem die im Massenspektrum auftauchenden Kompo- 
nenten des Probengases bei der Auswertung unberiicksichtigt bleiben. 

Die-folgende Tabelle 1 zeigt zwei Versuchsbeispiele, die jeweils mit den Anlagen der 
Fig. 1 (Beispiel 1 ) und Fig. 3 (Beispiel 2) durchgefuhrt wurden. Dabei wurden die Anla- 
.genjeweils in Abhangigkeit vom Analysesignal gesteuert. Aus beiden Versuchsbeispie- 
len geht hervor, dass durch die Verwendung des erfindungsgemaBen Analyseautoma- 
ten und durch die Steuerung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Probenga- 
ses sowohl-die absolut erzeugte Menge der jeweiligen Nebenprodukte als auch die wah- 
rend-der-Herstellung-des-Endprodukts atrftretenden Schwankungen erheblich-reduziert 

werden konnten. 
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Tabelle 1 



Produkt 



PET 



THF 



TPA 
EG 



THF7 
H 2 O t Bu- 
tanol, 
Butenol 



Nebenprodukte 

ohne 
Analyseautomat 

Schwankung 



MDO 
Acetaldehyd 
Dioxan 

EG-Verbrauch: 
345 kg/to PET 
Leckage 0 2 
THF 
H z O 
Butanol 
Butenol 



0,25 % 
0,5 % 
0,3 % 



100 ppm 
99,7 % 
0,2 % 
0,1 % 
250 ppm 



± 80 % 
± 65 % 
± 78 % 



± 5% 



± 0,4 % 
+ 0,3 % 
± 0,3 % 
± 300 ppm 



Nebenprodukte 






mit 




Analyseautomat 




Schwankung 


MDO 


0,1 % 


±5% 


Acetaldehyd 


0,2 % 


±5 % 


Dioxan 


0,1 % 


±5% 


EG-Verbrauch: 






345 kg/to PET 




± 1 % 


Leckage 0 2 


30 ppm 




' TRF 


99,95 % 


+ 0,05 % 


H z O 


0,02 % 


+ 0,005 % 


Butanol 


0,01 % 


+ 0,005 % 


Butenol 


50 ppm 


± 20 ppm 
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PATENTANSPRUCHE 

Verfahren, bei dem die Zusammensetzung einer zur Herstellung eines Polymers 
verwendeten Polymermischung, -schmeize und/oder -losung uberwacht wird, wo- 
bei die Polymermischung, -schmeize und/oder -losung wahrend der Herstellung 
durch ein Anlagenvolumen geleitet und ein von der Polymermischung, -schmeize 
und/oder -losung gebildetes Probengas vom Anlagenvolumen entnommen und ei- 
nem Massenspektrometer (28) zugefuhrt wird, das automatisch ein fur die Zu- 
sammensetzung des Probengases representatives Analysensignal ausgibt, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Probengas direkt aus dem Anlagenvolumen 
durch eine mit dem Anlagevolumen verbundene Gasleitung (29) zu dem Mas- 
senspektrometer (28) geleitet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass dem Probengas in 
der Gasleitung (29) ein Transportgas zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Transportgas 
(57) beheizt wird. 

* 

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Trans- 
portgas (57) unter Druck zugefuhrt wird. 

Verfahren nach einem deroben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gasleitung (29) beheizt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasleitung (29) 
mindestens-auf die Kondensationstemperatur des Probengases aufgeheizt wird. 

u a„^.,^ c orto^R rbirhwch aekennzeichnet, dass die Gasleitung 



(29) auf mindestens 200°C aufgeheizt wird. 

Verfahr.en.nach AnspTach-7, dadtirch-gekennzeichnet, dass-die-Gasleiiung-(29) 
auf mindestens 290°C aufgeheizt wird. 
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9. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gasleitung (29) nach der Durchleitung des Probengases mit einem Spiil- 
gas (58) durchspult wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Spulgas (58) be- 
heizt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Spulgas (58) 
auf eine Temperatur von mindestens der Kondensationstemperatur des Probenga- 
ses aufgeheizt wird. 

12. Verfahren nach Anspruche 9 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Spulgas 
(58) ein oxidierendes Gas verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Massenspektrometer (28) abwechselnd Probengas von verschiedenen 
Probenentnahmestellen (30, 31, 32, 33, 34, 35, 36) des Anlagenvolumens zugelei- 
tet wird. 

14. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch eine elektronisch gesteuerte Absperreinheit (47, 48) eine Mehrzahl von 
Probenentnahmestellen (30 bis 36) jeweils einzeln mit dem Massenspektrometer 
(28) fluidleitend verbunden werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der 
Probenentnahmestellen (30 bis 36) mit dem Massenspektrometer (28) nach einem 
vorbestimmt einstellbaren Takt erzeugt wird. 

16. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer mittels einer Polykondensation hergestellt wird. 

17. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Probengas ein Bruden eines Reaktorsystems (2, 8, 15, 18, 22) abgeleitet 

wird. 
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18. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung zwischen dem Anlagenvolumen und der Gasleitung (29) ver- 
schlossen wird, werin das Spulgas (58) durch die Gasleitung geieitet wird. 

19. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

■ 

dass die Verbindung zwischen der Gasleitung (29) und dem Massenspektrometer 
(28) unterbrochen wird, wenn Spulgas durch die Gasleitung (29) geieitet wird. 

20. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass wenigstens ein Reaktorsystem (2, 8, 12, 14, 15, 17, 18, 20, 22, 25), in Ab- 
hangigkeit vom Analysesignal gesteuert wird. 

21 . Analyseautomat (27), der in eine Anlage (1) zur Herstellung eines Polymers aUs ei- 
ner durch ein Anlagenvolumen geleiteten Polymermischung, -schmelze und/oder - 
losung einbaubar ausgestaltet ist, mit wenigstens eine mit dem Anlagenvolumen 
fluidleitend verbindbar ausgestalteten, automatisch offen- und schliefcbaren Gaslei- 
tung (29) und mit wenigstens einem Massenspektrometer (28), dem durch die 
Gasleitung (29) ein von der Polymermischung, -schmelze und/oder -losung gebil- 
detes Probengas wahrend der Herstellung des Polymers zufiihrbar ist, wobei durch 
das Massenspektrometer (28) ein fur die Zusammensetzung des Probengases re- 
presentatives Analysesignal ausgebbar ist. 

22. Analyseautomat (27) nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Steuervorrichtung (37) und eine von der Steuervorrichtung gesteuerte Absperrein- 
richtung (47, 48) vorgesehen sind, wobei in Abhangigkeit von einem Betatigungs- 
signai der Steuervorrichtung (37) die Gasleitung von der Absperreinrichtung (47, 
4SXautomatisch freigebbar ist. 

23r-Analysenautomat (27) nach-Anspruch 21 Oder 22, gekennzeichnet durch eine 
Pumpeneinrichtung (35), durch welche das Probengas zum Massenspektrometer 
-forderbar ist. 
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24. Analyseautomat (27) nach einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Gasleitung (29) in einen Spulzustand uberfuhrbar ausgestaltet 
ist, indem sie von dem Anlagenvolumen getrennt und von einem Spulgas durch- 
stromt ist. 

25. Analyseautomat (27) nach einem der Anspruche 21 bis 24, gekennzeichnet durch 
eine Heizvorrichtung (63), durch die die Gasleitung (29) aufheizbar ist. 

26. Analyseautomat (27) nach einem der Anspruche 21 bis 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Mehrzahl von voneiriander beabstandeten Probenentnahme- 

* 

stellen (30 bis 36) in die Absperreinrichtung (47, 48) miinden, und dass durch die 
Steuervorrichtung jeweils eine Probenentnahmestelle (30 bis 36) mit dem Mas- 
senspektrometer uber die Absperreinrichtung (47, 48) fluidleitend verbindbar ist. 

27. Anlage (1 ) zur Herstellung eines Polymers, mit wenigstens einem Reaktorsystem 
(2, 8, 12, 14, 15, 17, 18, 20, 22, 25), gekennzeichnet durch einen Analyseauto- 
maten (27) nach einem der oben genannten Anspruche. 

28. Anlage (1 ) nach Anspruch 27, gekennzeichnet durch eine Steuervorrichtung (37), 
durch die in Abhangigkeit vom Analysesignal wenigstens ein Reaktorsystem (2, 8, 
1 2, 1 4, 1 5, 1 7, 1 8, 20, 22, 25) steuerbar ist. 



29. Anlage (1) nach Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlage 
(1) als Polykondensationsanlage ausgestaltet ist. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

■ 

Analyseautomat und Verfahren zur Uberwachung der Polymerherstellung mittels 

Massenspektroskopie 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dem die Zusammensetzung einer zur Herstel- 
lung eines Polymers verwendeten Polymermischung, -schmelze und/oder -losung uber- 
wacht wird sowie einen Analyseautomaten (27). Zur Herstellung des Polymers wird die 
Polymermischung, -schmelze und/oder -losung durch ein Anlagenvolumen geleitet, aus 
dem ein von der Polymermischung, -schmelze und/oder -losung gebildetes Probengas 
|l/orzugsweise an mehreren Probenentnahmestellen (30 bis 36) abgeleitet wird. Das 
Probengas wird zu einem Massenspektrometer (28) gefuhrt, das automatisch ein fur die 
Zusammensetzung des Probengases representatives Analysensignal ausgibt. Die Pro- 
benentnahmestelle ist fiber eine automatisch schaltbare Absperreinrichtung (47, 48) mit 
dem Massenspektrometer durchschaltbar verbunden, so dass auch mehrere Proben- 
entnahmestellen nacheinander vom Massenspektrometer (28) abgefragt werden kon- 
nen. Durch die Verwendung des Massenspektrometers (28) ist eine sehr genaue Analy- 
se der Zusammensetzung des Probengases und eine exakte Steuerung der Prozesspa- 
rameter der bei der Polymerherstellung eingesetzten Reaktorsysteme moglich. Das Ver- 
fahren und der Analyseautomat sind insbesondere bei der Polykondensation einsetzbar. 
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